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RESUME 


Des  diols  copolyesters  ont  et£  prepares  en  presence  du 
titanate  de  tgtraoctylSne  glycol  comme  catalyseur  a 160  - 230°C,  a 
partir  d'e-caprolactone  et  de  plusieurs  comonomeres  tels  que  les 
d6riv£s  de  diols  ou  triols  Emery  Empol,  Ipoxydes,  esters  formes  par 
la  rSaction  d' anhydrides  et  d'Spoxydes  ou  obtenus  par  condensation  d'un 
diol  et  d'un  diacide.  Plusieurs  de  ces  diols  copolyesters  sont  moins 
visqueux  que  les  diols  polycaprolactones  et  sont  compatibles  avec  les 
plastifiants  esters.  Ils  donnent  dcs  liants  polyesters -polyur^thannes 
qui  ont  StS  SvaluSs  dans  les  propergols  solides.  (NC) . 


ABSTRACT 

Copolyester  diols  were  prepared  in  the  presence  of 
tetraoctylene  glycol  titanate  as  catalyst  at  160  - 230°C  from 
^-caprolactone  and  several  comonomers  such  as  Emery  Empol  diol  or 
triol  derivatives,  epoxides,  esters  formed  by  the  reaction  of  an 
anhydride  and  an  epoxide,  or  obtained  by  the  condensation  of  a diol  and 
a diacide.  Several  of  these  copolyester  diols  are  less  viscous  than 
polycaprolactones  diols  and  are  compatible  with  ester  plasticizers. 

Some  of  these  yielded  polyester-polyurethane  binders  which  were 
evaluated  in  solid  propellants.  (U) . 
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acide  adipique 
acide  sebacique 


ether  allylglycidique,  CH2=CH-CH2-CH- 
Chemical  Co.  Inc. 


‘CH2>  de  Aldrich 


butanediol-1,3,  de  Eastman,  Organic  Chemicals, 
Rochester,  N.Y. 

oxyde  de  butyl §ne,  ou  gpoxy-1,2  butane,  de  Union 
Carbide  Plastics  Co. 


CHDA: 


anhydride  de  1' acide  cyclohexanedicarboxylique-1 ,2  (cis) 
de  Aldrich  Chemical  Co.  Inc. 


OBSnDL : 


dibutyldilaurate  d' Stain,  vendu  par  K and  K 
Laboratories,  Inc. 


Der  732: 


di'gthyl-2  hexyl)  azelate 

derivS  gpoxyde  du  polyoxypropylene,  de  Dow  Chemical 
of  Canada,  Ltd. 

R 


diisocyanate  dim€ryle.  OCN-(CH 


l=CH-(CH2)7-NCO 


ou  R=  -(CH_),CH_,  de  General  Mills  Inc. 
i o 0 

dioctyladipate 

6poxy-l,2  cyclohexane,  de  Pfaltz  and  Bauer,  Inc. 


E.G.  : 


EHPb: 


Erapol  1014B0: 


Empol  1040BO: 


glycol  d' ethylene,  de  Union  Carbide  Corporation 

ethyl-2  hexanoate  de  plomb,  obtenu  par  synthese, 
&2q:  1,29;  27,  8%  de  plomb. 

d€riv6  Je  l'oxyde  de  butylene  et  de  l'acide 
dim€rique  aliphatique  de  Emery  Industries,  Inc., 
Empol  1014. 

derive  de  l'oxyde  de  butylSne  et  de  l'acide 
trimerique  aliphatique  de  Emery  Industries,  Inc., 
Empol  1040. 


HVCH: 

ERL  4206: 

GPC . 

HMX: 

IPDI : 

IDP . 

Isonate  901; 

M3P15 : 

MDA: 

MGA: 

Mn: 

Mvpo  : 

Mu: 

MPa: 

MSA: 

N’s/m^: 

N-8 : 
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epoxy-1,2  vinyl-4  cyclohexane  (diepoxyde  du 
vinylcyciohexene)  de  Pfaltz  and  Bauer,  Inc. 

Dioxyde  vinylcyclohexene  de  Union  Carbide  Plastics 
Co. 

Chromatographie  sur  gel  permeable 

tet rani t rot etrazacyclooctane,  octogene , 
cyclot£tramethylene  tet rani tramine 

diisocyanate  d ' iscphorone,  de  Hugo  Stinnes 
Chemical  Co. 

pelargonate  d'isod^cyle,  lubrifiant  ester  Emery  291i, 
de  Emery  Industries  Inc. 

isocyanate  polyfonctionnel , de  Upjohn  Polymer  Chemical 
Kalamazoo,  Mich.  U.S.A. 

methyl-3,  pentanediol-1,5  de  Eastman  Organic  Chemicals 
Rochester,  N.Y. 

methyl-N  diSthanolamine 

anhydride  methyl-3  glutarique,  de  Aldrich  Chemical 
CO.,  Inc, 

poids  moleculaire  moyen  en  nombre  (par  GPC) . 
poids  moleculaire  moyen  en  nombre  (par  tonometrie) 
poids  moleculaire  moyen  en  poids  (par  GPC) 
megapascal 

anhydride  methylsuccinique  ou  anhydride 
pyrotartarique  (PTA) . 

_2 

Newton  X sec  x (metre)  ou  Pa-s 

Polyester-amiue  forme  par  la  reaction  de  i'acide 
s6bacique  et  le  mSthyl-N  di6thanolamine . 


Niax  Polyol  PCP  0 230:  diol  polycaprolactone,  poids  moiisculaire 

de  1250,  de  Union  Carbide  Co. 


L»  f.  . jr*,' wraBKTOT 
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Niax  Polyol  PCP  0 240:  diol  polycaprolactone,  poids  moleculaire 

de  2000,  viscositfi  de  0,65  Pa* s a 50°C. 

Niax  Polyol  PCP  0 300:  triol  polycaprolactone,  poids  moleculaire 

de  540,  viscosite  de  22,5  Pa*s  a 20°C. 


PA: 

PG: 

PGE : 

PPG  1025: 


anhydride  phthallique,  de  Aldrich  Chemical  Co.,  Inc. 
propylene  .glycol 

ether  phenylglycidique,  Shell  Canada  Ltd. 

polyoxyproplene  glycol  de  poids  moleculaire  1000  de 
Union  Carbide  Co. 


* 


\J  . 


PTA: 


R45HT: 


Tg: 


FOGT: 


oxyde  de  propylene,  de  Union  Carbide  Co. 

anhydride  pyrotartarique  ou  anhydride  methyl succinique 
(MSA),  de  Aldrich  Chemical  Co.,  Inc. 

polybuiadiene  S terminaisons  hydroxyl^s  de  Arco 
Chemicals  Corp. 

temperature  de  transition  vitreuse  determinSe  par  le 
calorimetre  a balayage  thermique  diffSrentiel . 

titanate  de  tetraoctylene  glycol,  de  Pfaltz  and  Bauer, 
Inc . 


Y-BL: 

Y-VL: 


6-VL: 


e-CL: 


Y-butyrolactone,  0 (CH-)-CO,  de  Aldrich  Chemical 

I„c.  I Jl 


Y-valerolactone, 

0 

L_ 

(Gl3)  ch 

(Q12)2’  ?°»  de 

Aldrich  Chemical 

Co 

. , Inc . 

6-valerolactone, 

0 

1 

(CH„),  CO, 
1 

Aldrich  Chemical  Co. 

j.ii'-  i 

e-caprolactone , 

0 

1 

(ch2)5  CO, 

ou  hexanolac.tone-6  ou 

ox6panone-2,  de  Aldrich  Chemical  Co.,  Inc. 
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viscosit§  en  Pa-s 

force  § charge  maximale  en  MPa 

force  a la  rupture  en  MPa 
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1.0  INTRODUCTION 

La  formation  dc  Hants  £lastom£riques  au  polyurgthanne  a 
partir  de  diols  polycaprolactones  et  leur  introduction  dans  les 
propergols  solides  prfisentent  un  intfirSt  particulier. 

Suivant  leur  structure  et  leur  poids  molSculaire,  ces 
polyesters  sent  des  liquides  visqueux,  des  resines  solides  ou  des 
produits  cireux  (1  i 11).  Certains  polyesters  a terminaisons  hydroxyles, 
de  poids  mol£culaire  variant  de  500  a 3000  et  obtenus  par  polymerisation 
d'un  m61ange  d* c-caprolactone  et  d’e-methyl  - e-caprolactone  en  presence 
de  glycol  d'6thylfcne  ou  de  glycerol, ont  d6ja  ete  utilises  dans  les 
caoutchouc  mousse  au  polyur6thanne  (1,  12  et  13).  Les  liants  au 
polycaprolactone  possSdent  la  proprilte  avantageuse  d'8tre  i la  fois 
compatibles  avec  l'octogSne  (WCC) , les  plastifiants  nitres  et  la 
nitrocellulose.  Ils  sont  utilises  dans  les  propergols  a fuoee  reduite, 
non  metallises  qui  contiennent  un  melange  de  perchlorate  d'ammonium, • 
d'oetogene  et  de  plastifiant  nitre.  Possedant  une  bonne  stabilite 
hydrolytique,  ils  ne  necessitent  pas  d'antioxydant.  Sans  agent  de 
surface,  ]' adhesion  & la  charge  solide  n'est  toutefois  pas  tr£s  bonne 
(14,  15,  16). 


Ces  pr6polymdres  sont  de  plus  trfcs  peu  acides  et  ont  une  tres 
faible  proportion  d'huraidite  attribuable  & la  methode  de  polymerisation. 
Ces  proprietes  permettent  d'obtenir  des  compositions  de  propergols  a 
80  pour  cent  de  solides  qui  foumissent  une  impulsion  sp8cifique  de 

252  secondes  (17). 

Les  nouveaux  polyols  polylactones  donnent  aux  61astomeres 
polyur6thannes,  aux  revStements  et  aux  adh£sifs  dans  lesquels  ils  sont 
employes  une  excellente  resistance  aux  solvents  et  aux  agents  chimiques. 
Les  NIAX  polyols  PCP0240  et  PCP0300  sont  employes  comme  diol  et  triol 
respect ivement  dans  les  liants  6lastomeriques  pour  propergols  solides. 

Le  Niax  Polyol  PCP0240,  qui  a une  consistence  cireuse  5 temperature 
ambiante,  fond  a une  temperature  supSrieure  5 50°C,  tandis  que  le  Niax 
Polyol  PCP0300  est  liquide  3 cette  mSme  temperature.  La  viscosite 
g levee  de  ces  produits  ne  permet  pas  le  malaxage  des  compositions  de 
propergols  aluminisgs  contenant  plus  de  80  pour  cent  de  solides.  De 
plus,  ces  diols  polycaprolactones  ne  sont  pas  compatibles  avec  les 
plastifiants  conventionnels.  La  temperature  de  transition  vitreuse 
(Tg)  des  polylactones  est  d’environ  -70°C,  e'est-a-dire  plus  basse 
que  celle  des  polyoxypropylengs  (-40°C)  et  presque  aussi  basse  que 
celle  des  polybutadienes  (-78  C) . 
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Nous  avons  voulu  faire  la  synthese  de  copolymeres  de 
1 ' e-caprolactone  avec  d’autres  monomSres  dans  le  but  d'abaisser  la 
temperature  de  transition  vitreuse,  d'obtenir  des  copolyesters 
compatibles  avec  les  plastifiants  du  type  az£late  ou  adipate,  et  des 
composites  qui  contiennent  au-dela  de  80  pour  cent  de  solides.  L'emploi 
de  comonomeres  possgdant  une  structure  diffgrente  de  celle  de  l'e- 
caprolactone,  par  introduction  de  groupes  substituSs,  cr#e  un  certain 
dgsordre  dans  la  chaine  polymgrique  et  empSche  la  crist allisation  du 
copolyester,  vraisemblablement  par  abaissement  des  forces  de  Van  der 
Waals  des  liaisons  de  l'hydrogene. 

Ce  travail  a Ste  effectufi  au  CRDV  entre  juin  1974  et  octobre 
1977  dans  le  cadre  du  NCP  21C03  "Propergols  Composites”. 

2.0  INSTRUMENTS  ET  METHODES 


2.1  Tonom6trie 


Les  mesures  de  tonomfitrie  ont  £t£  effectu€es  dans  le  chi oro forme 
a 37°C  avec  un  appareil  Hewlett-Packard  (module  302B) . Le  benzyle 
a 6t€  utijisg  comme  produit  d'6talonnage. 

2.2  Temperature  de  transition  vitreuse 

La  temperature  de  transition  vitreuse  des  liants  ou  propergols 
a 6t6  mesur€e  a l'aide  du  calorimetre  a balayage  thermique  difffirentiel 
de  Perkin-Elmer  (moddle  DSC-2). 

2.3  ViscosimStrie 


Les  viscositfis  ont  St£  d6termin6es  avec  1' appareil  Rotovisko 
(Gebruder  Haade,  Berlin)  relifi  a un  enregistreur  Honeywell  (modele 
Electronik  194).  (Voir  fig.  1). 

2.4  Chromatographie  par  permeation  de  gel  (GPC) 

Les  analyses  par  GPC  ont  StS  effectuges  i l'aide  d'un 
appareil  ANA-PREP  de  la  firme  Waters  Associates,  lequel  fonctionne 
dans  une  pigce  climatisge  a 23°C.  Le  tgtrahydrofuranne  a £tg  utilisg 
comne  solvant  et  les  concentrations  employ6es  se  situaient  entre  0.1 
et  0.2%. 


Deux  series  de  colonnes  remplies  d'un  gel  de  polystyrene  ont 
6t£  utilisges  au  cours  de  notre  travail.  La  premiSre  sSrie  (s€rie  A^ 
comprend  4 colonnes  de  porositfis  aoyennes  0,  7 x 10^  nm,  1,5  - 5 x 10  nm, 
70  - 200  nm  et  8 - lOnm.  La  seconde  s6rie  (slrie  B)  comprend  ggalement 
4 colonnes  de  porositSs  moyennes:  200  - SOOnm,  70  - 200nm,  70  - 200nm, 
10  - 35nm. 
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Le  chromatographe  est  muni  d'un  injecteur  automatique  et  d'un 
transcripteur  digital  de  courbes  fabriqu^s  par  Waters  Associates.  Les 
rSsultats  sont  enregistr€s  sur  un  ruban  perform,  puis  lus  et  analyses 
par  l'ordinateur  a l'aide  d'un  programme  Fortran. 

Les  courbes  d'etalonnage  pour  les  colonnes  des  series  A et  B 
ont  6t6  tracfies  avec  les  €talons  de  polystyrene.  Les  colonnes  de  la 
sSrie  B ont  une  bonne  resolution  pour  les  faibles  masses  mol€culaires 
tandis  que  les  colonnes  de  la  s€rie  A ont  une  bonne  resolution  pour  les 
masses  moieculaires  eievees. 

Ne  possfedant  pas  une  ccvrbe  d'etalonnage  pour  les 
polycaprolactones,  nous  avons  analyse  les  chromatogr amines  obtenus  pour 
les  echantillons  du  tableau  I avec  les  courbes  d'etalonnage  du 
polystyrene  etablies  pour  les  colonnes  des  series  A et  B.  On  obtient 
evidenaaent  des  valeurs  apparentes  pour  Mw  et  Mn  qui,  divis6es  par  le 
facteur  "/  « 1,573",  donnent  les  valeurs  reelles  rapportees  au  tableau 
I pour  les  echantillons  de  polycapiolactone . Le  facteur  "/"  correspond 
au  rapport  entre  la  valeur  apparente  de  Mi  obtenue  pour  le 
polycapro lactone  standard  et  la  valeur  de  Mn  (10,700)  fournie  par  la 
compagnie  pour  ce  mSme  echantillon. 

2.5  Preparation  d'eiastomeres 

Les  diols  copolyesters  sont  transformes  en  polyurethanne 
elastomerique  par  reaction  avec  les  diisocyanates.  Utilisant  une 
methode  dejil  d§crite/ces  melanges  sont  verses  dans  des  moules  en  teflon 
et  places  dans  une  €tuve  a 60°C  jusqu'3.  ce  qu'ils  durcissent  (18). 

Les  propri€tes  mecaniques  des  liants  (o  , o , e , e , et  E)  ont  €te 
mesur6es  a la  temperature  ambiante  (23°c)  4rl'afde  5e  l'appareil  Instron 
(Instron  Canada  Ltd.,  Module  TTC  1114)  sur  des  anneaux  fabriqu6s  avec 
un  poingon,  et  ayant  un  diametre  interieur  de  3,17  cm.  Les  echantillons 
sont  etir€s  a la  vitesse  de  0,212  cm/s.  La  longueur  effective  de 
l'€prouvette  6tait  de  3,50  cm. 

2.6  Preparation  de  propergols  ft  partir  des  polyesters 

Les  echantillons  de  propergols  sont  prepares  & partir  du 
perchlorate  d' ammonium  (melange  de  400,  200  et  17pm  de  proportion  en 
poids  de  1,7/2, 7/1,0  respectivement) , d' aluminium  H-15  et  des  divers 
ingredients  employes  dans  les  liants,  d'aprSs  une  methode  deja 
decrite  (18,19).  Les  divers  ingredients  sont  melanges  dans  un  malaxeur 
& helices  verticales  de  500  g (Atlantic  Research  Corp.  Alexandria, 
Virginia).  Au  melange  de  diol  et  triol  polyesters  et  de  plastifiant 
on  ajoute  1 ' aluminium,  le  perchlorate  d'ammonium  et  enfin  ie 
dilsovyanate  au  cours  d'une  periode  de  3 heures, en  malaxant  constamment; 
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et  S une  temperature  de  69°C  sous  vide.  On  fait  coaler  la  charge  dans 
un  motile  cn  teflon  qui  est  alors  agite  par  un  vibiateur  sous  vide.  La 
cuisson  se  fait  dans  une  etuve  a une  temperature  de  60  C,  jnsqu’fc  co 
que  la  duretl  de  l'echantillon  soit  constante.  Les  6prouvet.tes  de 
propergols  sont  alors  usinSes  suivant  les  dimensions  JANAF,  et  les 
propri§t6s  m6caniques  en  traction  sont  determinees  suivant  la  m6thode 
usuelle  (19).  Des  §prouvettes  JANA?  usin€e.s  a partir  de  blocs  de 
propergols  ont  servi  a determiner  les  propriSt6s  mecaniques  a 23  et 
-45°C.  Le  tablier  mobile  se  depla$ait  a une  vitesse  de  0,0847  cm/s 
et  a un  taux  de  deformation  de  0,0123  s"1.  L'eprouvette  mesurait 
8,43  ciu.  La  charge  maximale  et  l'allongement  obtenu  avec  I’^prcuvette 
son*  determines  a partir  de  la  courbe  tens ion -deformation  qui  sert  a 
calculer  l'effort  (a^)  a allongement  maximum  (e).  On  calcule  le 
module  initial  a partir  de  la  pente  au  d6but  de  cette  m8me  courbe. 


TABLEAU  1 

CaractBrisation  des  diols  polycaprolactones  oar  GPC 


Echantillon 

Equiv.  OH 

Mw 

Mm 

Ma/Mn 

Polylactones 
Niax  Polyol 

PCP  0200 

530 

1 180 

850 

1,40 

V II 

PCP  0210 

830 

1 740 

1 

ItiO 

1,50 

If  »» 

PCP  0230 

1 250 

2 690 

1 

890 

1,42 

• 1 II 

PCP  0240 

2 000 

3 840 

2 

590 

1,49 

If  If 

PCP  0260 

3 000 

5 960 

4 

180 

1.43 

Polycaprolactone,  standard 

19  810 

10 

700 

1,85 
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3.0  PARTI H EXPERIMENTAL? 

3 . 1 Preparation  de  diols  copo-iye-ters-ethers  4 partir  de  I1 r- 
caprolactone  (c- ,"L)  et  du  polyoxypropylfene  glycol  fPPG) 

On  chauffe  un  melange  de  PPG  1075  f50  g,  0,05  mole),  d’t-CL 
(57  g,  0,5  mole)  en  prggence  d’un  catalyssur  (titanate  de  vStraoctylene 
glycol,  0,1%)  4 160-180  C sous  atmosphere  d' azote  jusqu'a  ce  que 
1' indice  de  refraction  du  polymfcre  fo-ric  suit  constant.  A temperature 
ambiunte,  le  produit  obtenu  ressemble  4 une  cire.  Sa  viscosite  est 
de  0,33  Pa-s  & 50°C  et  sa  temperature  de  transition  vitreuse  (Tg) , de 
-7l°C.  Son  poids  mol6culaire  par  tonom€tric!  est  de  1630  et  son  poids 
equivalent  par  determination  du  groupe  hydrox/Ie,  de  1190. 

3 . 2 Preparation  de  diols  copolyesters-ethers  5 partir  d 1 epoxvdes  et 
d'e-capro2actone  Q-CL) 

On  fait  r6agir  un  melange  de  1,0  mole  d'Spoxyde,  1,0  mole 
d' r.-caprolactone  et  0,125  mole  d' ethylene  glycol  & 160-180&C  sous 
' atmosphere  d’ azote  en  presence  d’un  catalyseur  (titanate  de 
tdtraoct.ylSne  jlycol,  0,1%).  On  obtient  des  liquides  dont  la  viscosite 
varie  de  0,4  4 7,3  Pa*s  4 50°C  et  la  temperature  de  transition 
vitreuse,  de  -50  4 -72°C.  Le  melange  r6actionnel  eonteaant  l'iepoxy-1,2 
cyclohexane  est  chauffe  ISO0)’  daps  un  autoclave  sous  press  ion.  Le 
raSme  melange  aussi  chauffe  sous  reflux  pendant  plusieurs  jours  4 
140-160°C.  Les  produit s obtenus  de  ces  deux  differentes  fagons 
possedent  des  poids  molSculaires  identiques  aais  des  viscocit£s 
differentes  (tableau  II). 


TWBAU  II 

EroprlOtOx  dioU  polytf-Othgvs  pfrtaom  0 partir  da»  Qpoxvdnx  »t  d»  l’t-caprolactoaa 

c-caprolactan«:  1,0  mol* 

Titanate  da  titraectyllna  glycol  (T0GT):  0,1% 


Bfifti 

Nonoulrt  fpoxyda 

Glycol 

d’OthylOa* 

N°  acid# 

Hydrvxyla 

Epoxydi 

B<1. 

Nrpo 

Vifcoait. 

T* 

Non 

Nolo 

Nolo 

muh/i 

•K/i 

60/109. 

P>-» 

°C 

9 

Epoxy -1,2  c/c lobar ana  (raf lux) 

1,25 

0,125 

0 

1,49 

0,001 

660 

070 

9,99  120) 

10 

’ " (pretxioe) 

1,25 

n 

N 

1.57 

0,000 

6J7 

940 

0,i*  (SO) 

“60 

l\ 

fl  H If 

1,25 

it 

0,1 

1.65 

0,016 

06 

020 

0,46  (SO) 

-6 1 

12 

ru  4206 

1.0 

H 

0,15 

t’,00 

1 ?90 

6, Si  (60) 

-SI 

is 

Ipix>-1,2  Vlryl  -4  cjrclotettno 

1.0 

•1 

nil 

0,000 

910 

0,66  (SO) 

-66 

14 

DM  752 

1,0 

" 

0,21 

779 

-72 

l* 

DC*  712 

0,2 

0.066 

1 110 

«.»  (50) 

16 

BtJwr  pfctajrl  (lyciiiqiM 

1.0 

0,125 

».« 

0,002 

SM 

7,27  (50) 
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3 . 3 Preparation  de  diols  copolyesteis  5 partir  du  diol  polyesteramine 
N-8  et  1 1 e-caprolactone 

On  chauffe  sous  atmosphere  d'azote  un  melange  de  1,0  mole 
d' e-caprolactone  avec  0,05  mole  de  diol  polyesteramine  N-8  (produit 
par  la  reaction  de  I'acide  sebacipue  avec  la  methyl -N  diethanolamine) 
cu  de  methyl  N diethanolamine  en  presence  d'un  catalyseur  (ethyl-2 
hexanoate  ds  plomb) . A temperature  cmbiante,  on  obtient  des  produits 
solidas  qui  ont  un*  fonctionnalite  variant  de  1,52  3 1,55,  un  Tg 
d'environ  -70°C  et  une  viscosite  de  2,3  Pa-s  3 50°C  (tableau  III). 

3.4  Preparation  d'un  diol  ou  triol  copolyester  3 partir  du  dimSre 
Empol  1014  ou  du  trimlre  Empol  1040  et  de  1 * e-caprolactone 

Le  diol: 


On  fait  reagir  1,0  mole  d' e-caprolactone  avec  0,1  mole  du 
derive  de  I'oxyde  de  butylene  de  l'acide  Empol  dimerique  1014  (Emery 
Industries  Inc.).  La  reaction  est  complete  apres  24  heures,  3 180°C, 
sous  atmosphere  d'azote  et  en  presence  de  0,06%  d'ethyl-2  hexanoate 
de  plomb.  Le  produit  obtenu  a un  equivalent  hydroxyle  de  1018  et  un 
poids  moieculaire  moyen  en  nombra  (Mvpo)  de  1950.  II  a une  apparenco 
cireuse  a temperature  ambiante  et  une  viscosite  de  0,66  Pa-s  a 50°C. 
La  temperature  de  transition  .itreuse  (Tg)  est  -70°C. 

Le  triol: 


On  remplace  le  derive  de  I'oxyde  de  butylene  de  1 'Empol 
dimerique  1014  par  le  d6riv€  hydroxyle  de  1 'Empol  trim6rique  1040 
dans  le  melange  d6crit  au  paragraphs  precedent  et  on  obtient  un  triol 
qui  possSde  un  equivalent  hydroxyle  de  783  et  un  Mvpo  de  2190.  La 
viscosite  de  ce  produit  3 20°C  est  10,1  Pa’s  et  le  Tg,  -68  C (tableau 
iV). 


3 . 5  Preparation  de  diols  copolyesters  3 partir  de  deux  lactones 

L: ester  monocyclique  fomi6  d'un  anneau  3 7 chalnons, 

1' e-caprolactone.  est  copolymerise  3 180°C,  sous  atmosphere  d'azote, 
en  presence  de  0,1%  de  titanate  de  tetraoctylSne  glycol  avec  une 
lactone  3 6 chalnons,  la  6-vaierolactone  ot  deux  lactones  pentagonales 
respectivement.  la  y~  buf.yrolactone  et  la  y-vaierolactone. 
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TABLEAU  HI 

ProprKtts  das  dlols  copolyaator-aalnas 

c-caprolactona:  1.0  aole 
EHPb:  6thyl-2  haxanoata  da  ploatb 


Essai 

HonoaiBre 

Catalyseur 

EHPb 

N°  acda 

OH 

Eq. 

Hvpo 

Viscositt 

t so6c 

T 

t 

Noai 

Mola  % poids 

at  KOH/f 

B«<l/t 

Pa-s 

°C 

B 

Polyesteraaine  (N8) 

0,05  0,06 

5,6 

0,420 

1 920 

2 920 

2,33 

-71 

■ 

Mthyl-N  diithanolaaine 

0.059  0,1 

1.4 

0,945 

1 030 

1 600 

(solide) 

-74 

TABLEAU  IV 

Proprl6t6s  das  dials  ou  triols  capolyestars  d6riv<s 
das  prodults  Eapol  at  da  I 't-ca pro lac  tone 

c-caprolactone:  1,0  ao  a 

EHPb:  <thyl-2  hexanoate  da  ploab  CO, 06%) 


Bssai 

Monoatre 

N°  acida 

OH 

Bq. 

Mvpo 

Vlscoslt 6 

Co 

Tf 

Nob 

Mola 

at  E0H/| 

■4q-/t 

i 

Pa-s 

°C 

S 

Eapol  101410 

0,1 

3.3 

0,923 

1 020 

1 950 

C,69  (SO) 

-72 

6 

Eapol  1014BO 

0.1 

3.8 

0,961 

1 020 

1 920 

0,63  (50) 

7 

Eapol  1040BO 

0,1 

1.0 

1,26 

no 

2 190 

10,1  (20) 

1,14  (50) 

-64 
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Alors  que  la  6-valSrolactone  copolymerise  £aciler>ent  avec 
l'e-caprolactone  pour  donner  un  solide,  les  lactones  pentf.gonales  sont 
difficllement  polymSrisables  seules;  cependant,  en  presence  de 
l'e-caprolactone,  ces  deux  lactones  entrenr  suffisamment  dans  le 
copolyester  pouj  abaisser  la  viscositS  2 50aC.  Le  Niax  Polyol  PCPC230 
est  solide  a SO  C contrairement  aux  copolyesters  qui  sont  liquides 
2 cette  temperature,  (voir  tableau  V). 

3.6  Preparation  de  copolyesters  5 partir  d'un  mfilange  d 'anhydride  de 
diacide  et  d'e-caprolactone 

On  chauffe  5 180°C  sous  atmosphere  d 'azote  un  melange 
1' e-caprolactono  (1,0  mole)  et  d 'anhydride  de  l'acide 
oyclohexanedicarboxylique-1,2  (cis)  (1,0  mole)  en  presence  de  glycoi 
d'ethylSne  (0,  12  mole)  et  de  titanate  de  tfctraoctylSneglycol  comme 
catalyseur  (0,1%  en  poids  des  monomSres).  L'acidite  du  produit  reste 
tr§s  eievee : 142,3.  La  viscosite  est  de  0,29  Pa*s  2 50°C  et  le 

poids  mol6c  llaire  par  tonometrie  est  de  878. 

3.  7 Pr6parv.tion  d'un  diol  terpolyester  2 partir  d'un  anhydride,  d'un 
epoxydo  et  d'e-caprolactone 

lit,  melange  d'epoxyde  (1,0  mole),  d'anhydride  d'acide 
dicarooxylicue  (1,0  mole)  et  d'e-caprolactone  (1,0  mole)  est  chauffe 
dans  un  autoclave  a 140-180°C  sous  atmosphere  d 'azote  en  presence 
de  catalyseur  (TOGT,  DBSnDL  ou  EHPb  0,1%  en  poids  des  monom&res)  et  de 
coratalyseui  (glycol  d'gthylSne  0,12  mole).  On  determine  le  nombre 
acide  et  le  iombre  hydroxyle.  Un  melange  6quimoieculaire  d'6poxyde 
et  d'anhydride  donne  un  nombre  acide  eieve  et  un  pclymdre  poss£dant 
des  groupes  carboxyles  terminaux,  alors  qu'un  excds  d'epoxyde  donne 
un  nombre  acide  bas  et  un  polymdre  avec  groupes  hydroxyles  terminaux 
(voir  tableau  VI).  Le  polymSre  obtenu  par  la  reaction  d'un  exc&s 
d' ether  ph€nylglycidique,  de  1' anhydride  cyclohexanedicarboxylique-1,2 
(cis)  et  de  l'e-caprolactone,  soit  le  polycaprolactone-co-phenoxypropy- 
l§ne  cyclohex >l3ne-l, 2 dicarboxylate  est  un  seul  produit  (courbe  22, 
fig.  2),  alori  que  le  polymfcre  obtenu  2 partir  de  AGE,  PTA  et  de 
l'e-caprolact >ne,  soit  le  polycaprolactone-co-alIyloxy-3  propylfcne-1,2 
m€thylsuccinai  e est  un  m61ange  de  devx  produits  d'aprds  les  courbes 
obtenues  par  CPC  (courbe  33,  fig.  2). 

Les  essais  rapportes  au  tableau  VI  et  employant  differents 
monom;>res  ont  < onn$  des  copolymSres  de  poids  mol6cuiaire  et  de 
fonctionnalitS  variables. 
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TABLEAU  V 


Proprittts  des  diols  copolytater*  provanant  de  <Uux  lactonas 

£-caprolactone:  1 aole; 

BthvlBn*  glycol  0,12  Bole; 

TOGT:  0.1%  on  polds 


Essai 

Monoaire 

N°  acide 

OH 

Eq. 

Mvpo 

VlacosltC 

(so0) 

Tg 

Noa 

Mole 

Bf  KOH/i 

■Sq./g 

Pas 

°C 

18 

X-butyrolacton* 

0.74 

2,07 

1,24 

783 

1 180 

0,49 

19 

X-val6rolactone 

1,0 

1,69 

S90 

960 

0,32 

-74 

20 

X-vmlCrolactona 

1,0 

4.89 

1.76 

S39 

0,29 

-78 

] 

i 


i 

i 


TA8LBAU  VI 

Pro»rl6t6»  dti  ooly—fri  frpolv»9re» 


2lHl 

amtr% 

Ctulrtiur 

0.1% 

Group* 

tonlaal 

N4  acid* 

OH 

Eq. 

N 

n 

Mvpo 

<ni 

T* 

Ham 

Proportion 

■oUir* 

Has 

-8  KM/g 

P»6» 

#C 

20°C 

S0°C 

22 

P«-ACI®-«-Cl 

1:1:1 

TOGT 

COOH 

23,8 

2 330 

2770 

1750 

16(0 

114 

23 

PCT-ISA'C-CL 

1:1:1 

TOCT 

COON 

29 

1 930 

1550 

7.24 

-22 

24 

ra-MA-t-CL 

1:1:1 

TOGT 

COOH 

19 

2 940 

172 

0,9$ 

-26 

2$ 

Kl-m-c-CL 

1:1:1 

TOCT 

COOH 

21,6 

2 400 

3140 

15S7 

16*0 

219 

*,6 

“21 

26 

NZ-PYA-c-CL 

1:1:1 

TOGT 

cow 

27.1 

2 010 

298 

27 

PGB-PTA-c-Ct 

1:1:1 

auax. 

COOH 

21.1 

2 6 SO 

538 

<1.0 

28 

PGE-PTA-t-CL 

l,S:l:l 

TOGT 

OH 

0,49 

1500 

323 

11.3 

29 

pca-rrA-t-CL 

l,S:l:i 

OBtnOL 

OH 

0,45 

1660 

357 

12.2 

-19 

30 

MB-PTA-c-CL 

1, 5:1:1 

mm> 

OH 

0,15 

1610 

284 

9.5 

31 

BCH-ttA-c-CL 

1:1:1 

D49ADL 

COOH 

69,1 

810 

1*5 

7.79 

32 

1,S:1:1 

TOGT 

COOH 

22,1 

2 440 

1948 

1029 

510 

14.5 

-18 

33 

Atf-TA-t-CL 

1:1:1 

TOGT 

OH 

2,3 

0,7*2 

1 200 

29270 

5*0* 

21(0 

21,6 

2.1 

-S3 

3* 

Pva-PA-t-CL 

1:1:1 

TOGT 

con 

57,5 

1 500 

76,5 

33 

a-n-«-a 

1:1:1 

TOCT 

CM 

2,9 

0,924 

1 020 

1*40 

17.* 

2.26 

34 

AGE-riA’t-CL 

l.S:l:l 

TOGT 

OH 

i.i 

1.27 

750 

1650 

20,0 

1.79 

145 

PO-MA-C-Cl 

1. 5:1:1 

TOCT 

OH 

11,4 

1,05 

970 

(00 

(.5 

137 

BO-AOD-C-CL 

1, 3:1:1 

TOGT 

OH 

0.13 

1,45 

400 

*70 

56,5 
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3 . 8 Preparation  d'un  diol  copolyester  en  bloc  a partir  d'un 
diacide,  d'un  did  et  d'un  polycaprolactone  Jihydroxyl6 

Un  mglange  de  diol  (1,2-propar.ediol,  1,0  mole),  d'acide 
dicarboxyl ique  (adipique,  s6bacique,  2,U  moles)  et  de  diol  polycapro- 
lactone (Niax  Polyol  PCP0530,  1,0  mole)  est  chauffe  5 200-225°C  sous 
atmosphere  d' azote  en  presence  de  catalyseur  (TOGT,  0,1%)  jusqu'5 
elimination  complete  de  l'acide.  On  evapors  les  monomeres  residuels 
par  chauffage  sous  pression  r6duite.  On  determine  le  contenu  en  acide 
i6siduel,  la  concentration  du  groupe  hydroxyle,  le  poids  moieculaire 
par  tononetrie  et  chromatographie  sur  gel  permeable,  et  la  viscosite. 
Les  r6sultats  sont  donnes  au  tableau  VII  (essais  52  et  53)  et  3 la 
fig.  2. 

3.9  Preparation  d’un  diol  copolyester  sequence  3 partir 
d’un  diacide,  d’un  diol  et  d'e-caprolactone 

Un  melange  de  diol  (Propanediol -1,2,  butanediol-1,2  ou 
methyl-3  pentanediol-1,5,  1,1  mole)  d'acide  di carboxyl ique  (adipique, 
sebaciqjje,  1,0  mole)  et  d'e-caprolactone  (1,0  mole)  est  chauff6  3 
200-250°C  sous  atmosphere  d' azote  en  presence  de  catalyseur  (TgGT). 

On  Cvapore  les  produits  volatils  par  chauffage  sous  vide  4 225°C>  On 
mesure  1'etendue  de  la  reaction  par  la  determination  du  goupe  acide 
et  de  la  quantite  d'e-caprolactone  non  polymeris6e.  On  determine  la 
concentration  hydroxyle,  la  masse  moieculaire  par  tonometrie  et 
chromatographie  sur  gel  permeable  et  la  viscosite  (voir  tableau  VII r 
essai  54  et  suivants  et  fig.  2). 

3.10  Preparation  de  liants  polyurethannes  3 partir  du  diol  copolyester 
Empol  1014B0/e-CL  et  du  triol  copolyester  Empol  i04QB0/e-CL 

Un  eiastomdre  a 6te  fait  3 partir  de  R45M  (marque  de 
commerce  d'un  polybut&diSne  vendu  par  Arco  Chemical  Corp.)  pour  fin  de 
comparaison.  Ce  produit  est  transforme  en  polyurethanne  6lastom6rique 
par  reaction  avec  un  diisocyanate.  Les  propriet6s  m6caniques  sont 
donnees  au  tableau  VIII  (essais  45,  46,  47,  48).  Les  6lastoa3res 
copolyesters  ont  une  energie  comparable  3 celle  des  polybutadidnes . 

3.11  Preparation  de  liants  polyurethannes  8 partir  du  diol 
terpolyaSre,  du  triol  polycaprolactone  et  de  diisocyanate 

Un  melange  du  diol  terpolymdre  (AGB/PA/e-CL)  et  du  triol 
Niax  Polyol  PCP03G0  est  reticule  avec  un  diisocyanate.  Un  melange  de 
Niax  Polyol  PCP0240  et  de  PCP0300  a et€  cuit  avec  le  «Atoe  isocyanate 
pour  fin  de  comparaison.  On  obtient  avec  le  diol  terpolymdre  (essai 
49  et  suivants,  tableau  VIII)  un  8lastoa3re  qui  a des  proprieties 
similaires  3 cel  les  provenant  des  polybutadiines. 
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TABLEAU  VII 
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3.12  Preparation  de  liants  polyoirgthannes  a partir  des  diols 
^opolyesters  sequences  et  de  l'isonate  901 

Les  diols  copolyesters  obtenus  & partir  de  1 ' e-caprolactone, 
de  l'acide  sebacique  et  der  diols  (propylSne,  butanediol-1 ,3)  sont 
r€tic  ills  avec  l'isonate  901.  Pour  etre  utilise  dans  un  liant  pour 
propergol,  un  polymSre  doij  avoir  une  viscosite  de  preference 
inf6rieure  a 200  Pa» s a 20°C  et  une  fcnctionnalite  voisine  de  2.  Les 
diols  copolyesters  provenant  du  propanediol -1 ,2  du  butanediol-1 , 3,  de 
l'acide  sebacique  et  de  1 ' e-caprolactone  possSdent  des  viscosites 
variant  de  4,9  5 229  Pa»s  (essai  54  et  suivants,  tableau  VII  et  fig.  1) . 
Ces  polymSres  donnent  avec  l'isonate  901  des  liants  tr§s  r6sistants 
(tableau  VIII) . 

3. 13  Preparation  des  propergols 

Au  melange  de  diol  copolyester  et  de  plastifi&nt,  on  ajoute 
1 'aluminium,  le  perchlorate  d'ammonium  et  snfin  le  diisocyanate  au 
cours  d’une  pSnode  de  3 heures  en  malaxant  5 une  temperature  de  60°C 
sous  vide. 


Le  melange  d<>  diol  et  triol  copolyesters  obtenus  aux  essais 
5,6  et  7a  servi  3 la  pr€paration  des  propergols  (essais  80  et  81, 
tableau  IX).  Grfice  & leur  faible  viscosity  et  l<>ur  compatibility 
avec  le  p^largonate  d'isodScyle  les  deux  liants  copolyesters,  le 
polycaprolactone-co-propylSne  sibacate  et  le  polycaprolactone-co- 
■ythyl  pentadidca  s6bacate  (essais  69,93,102,104  et  105)  donr.ent  des 
propergols  contenar.t  88%  de  solides.  Les  proprigt6s  mycaniques  sont 
supyvieures  3 cel les  obtenues  avec  les  diols  polycaprolactones 
(tableau  IX) . 


4.0  RESULTATS  ET  DISCUSSIONS 

Quei  its  syntheses  de  diols  copolyesters  ont  yt.y  faites  dans 
le  but  d'obtei  ••  's  polyaSres  peu  visqueux  et  compatibles  avec  les 
plastifiants  r e**.  Nous  dycrivons  ici  qielques  tentatives  et 
rapportons  les  succ§s  obtenus. 

4. 1 Les  diols  copolyesters-ythers 


L' introduction  d'un  polyoxypropyleneglycol  dans  la  chalne 
polyester  de  1 ' e-caprolactone  produit  l'effot  recherchy,  soit 
1'amyiioration  de  la  flexibility  3 basse  teapyrature  (20).  Nous  avons 
plutCt  utilisy  un  ypoxyde  come  coeonoadre  de  1 ’ e-caprolactone  et 
obtenu  ainsi  un  polyester-€ther  en  bloc  de  la  structure  probable 
suivante,  en  particulier  avec  le  DER  732  (le  diol  polycaprolactone-co- 
oxypropylfcne) : 
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PropriOtls  alcanlauct  daa  galyurOthannei  > partir  dai  dioU  copolvaatera  »t  terpolyaOre, 

Folds  Equivalent  da  R45M  (Lot  006121):  1 420  »; 

Tsapa  da  cuisson:  jusqu'i  duretE  constant*; 

Ta^Eratura  da  cuisson:  60°C; 

PElarfonata  d’ljodEcylt:  2 Si  du  llant; 

Rapport  Equivalent  da  diol  i triot:  1,0: 

*I.a  nElange  PCP  0240, 'PCP  0 500  na  fondant  pas  da  pElargona’a  d'lsodetyle  (1DP1 


Essii 

Diol 

Triol 

Diisocyanate 

0|d 

Ea 

E 

Encrgia 

Horn 

Nou 

No* 

NoW 

MPa 

cm/cm 

MPa 

j 

45 

MSN 

— 

D01 

1 

0,723 

■ 

.72 

0,13 

0,51 

46 

Bapcl  101480/c-CL 

Eapol  104000/a-CL 

IPO! 

0,167 

0,037 

0,52 

47 

equl  101460/c-CL 

Eapol  104000/a-CL 

I PD  I 

|SffR9| 

0,321 

■ 

.50 

0.209 

0,41 

48 

PCP  0 240 

PCP  0 300 

IPDl 

1.00 

11,7 

■ 

,S0 

0.45 

31,4 

49 

AGE.  PTA,  c-C.t  (•»»•*  55) 

PCP  0 500 

I PD  I 

1,02 

0,404 

i 

,35 

0,344 

0,21 

44 

PG,  AS,  a-CL  (aaaal  41) 

Isonats  901 

0.8  0 

8,20 

66 

a-CL.  PG,  AS,  (aaaal  57) 

lasnata  901 

0 , B0 

0,260 

15,9 

0,20 

0,87 

16 

a-CL,  Id,  AS,  (aaaal  70) 

I sonata  901 

C ,80 

0,00* 

«,* 

0,15 

0,17 

117 

a-CL.  10.  AS,  (aaaal  115) 

I sonata  901 

1,20 

0,330 

5.7 

0,19 

0,59 

14’ 

a-CL,  BO,  Ujm  (as%»<  1571 

laoncte  901 

1 ,20 

0,306 



5,0 

0,11 

0,40 

■■pal  1014  M/c-Cl:  0,5  sola;  Napol  1040  OO/t-CL:  0,5  aoia; 

PdUi  Equivalent  d'hydroayla  aur  isocyanate:  1,0;  Taaqpa  da  cuiaaou 
juaqu'i  duratE  couatauta;  Ta^dmura  da  cuiaaou:  E0°C;  Sol  idea: 

09%  (70%  AP  da  400,200  at  17  ua  daas  la  rapport  a*  polda  respect iVfaaaat 
da  1,7/2, 7/1,0  at  10%  da  AL  H-1S;  POlargonata  d'iaodOcyla:  25%  da 
l'Slastaatre. 


Bsaal 

PrEpclyatre 

Dllaocyaumte 

Non  (aols) 

a. 

>Ts 

*n 

ca/ca 

1 

NPa 

Osar, is 

J 

00 

tdl/lpol  101400  at 

IPDI 

0,505 

0,113 

6,04 

0.20 

c-Cl/a^el  104000 

11 

a-Cl/tqpal  104000 

DOI 

0,540 

0,00 

0.00 

0,12 

00 

Dial  t -CL/PC/ AS  (Ne  57) 

iaoaatt  001 

0,400 

0,007 

0.00 

0.51 

102 

Dial  a-CL/MSPlS/AS  (Na  70) 

laonata  001 

0,251 

0,110 

5.50 

0,20 

*1 

Dial  s-Cl/Wm/AS  (Na  70 

IPSI(l) 

0,100 

0,102 

i.oo 

0,54 

104 

Dial  t-CL/NSPlS/AS  (Na  110) 

laaaata  001  (0.0) 

0,100 

0,007 

2,45 

0,122 

105 

Dial  c-CL/WPlS/AS  (Na  110) 

ip»ia.2) 

0,552 

0,124 

4,15 

0.00 
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H - [0  (CH2)5C0], 


[0CH2CH]y 

ch. 


OH 


Les  diols  polyesters -ethers  synthitisSs  d partir  des  Spoxydes  et  de 
l'e-caprolactone  possedent  des  propri6tSs  physiques  attrayantes,  mais 
ont  une  fonctionnalitS  (Mvpo/Squiv. ) trop  basse  pour  donner  des 
Slastoadres  avec  les  isocyanates. 


4 . 2  Les  diols  copolyesters -amines 


L'eaploi  de  aSthyl-N  diSthanolaaine  ou  du  polyestercmine 
N-8  (for*6  de  l'acide  sSbacique  et  du  aSthyl-N  diethanolamine)  conane 
initiateur  de  polymerisation  de  l'c-caprolactone  a donnS  des 
polyesteraaines  i terainaisons  hydroxyles  qui  sont  solides  i 50°C. 


4.3  Les  diols  ou  triols  copolyesters  obtenus  i,  partir  des  diols  ou 
triol‘~“dia^riques  ct  de  1 * c-caprolactone 

La  copolyaerisation  de  I’b-caprolfcctonc  et  de  l'Eopol  1014B0 
ou  de  l'Eapol  1040B0  (derive  de  l'oxyde  de  butyline  et  du  diadre  Eaery 
Eapol  1014  ou  triadre  Eaery  Bapol  1040)  donne  un  did  ou  un  tricl 
copolyestar  ii quids. 

Le  diol  copolyester  diadre-caprolactone  et  le  trio!  triadre- 
caprolactone  sont  aoins  visqueux  que  i hoaopolyestor  du  caprolactone 
et  ont  une  fonctionnalite  voisine  de  2 pour  le  diol,  ou  3 pour  le 
triol.  Le  melange  egal  de  ces  deux  produits  et  1 'addition  de  25%  en 
poids  de  pdlargonate  d'isodEcyle  donnant  avec  les  isocyanates  un 
polyurethanne  qui  a Cte  utilise  dans  les  liants  et  les  propergols 
solides. 


4.4  Les  diols  copolyesters  obtenus  i.  partir  de  deux  lactones 


La  copolyaerisation  de  deux  lactones  de  structures  diffErentes 
a ete  Studies  an  preaier  lieu  (21-25).  La  synthdse  copolyester  i 
partir  de  l'c-caprolactone  avec  lc  y-butyrolactone  (OCHjCHjCHjCO)  ou 


L 


le  y-valdrolactone  (0-HC(CH_)CH7CH,-C0)  en  presence  du  catalyseur 

i 1 ; 2 1 


cationique,  le  titaaate  de  tetraoctylfene  glycol  et  du  cocatalyseux,  le 
glycol  d'ethyline,  sous  une  pression  de  0,7  H*»  ddaontre  qu'une  faible 
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proportion  de  ces  lactones  entre  dans  le  copolymfcre.  Par  contre,  une 
lactone  formge  d'un  anneau  5 six  chainons,  la  <5-valgrolactone  semble 
copolymgriser  avec  1 ' e-caprolactone  dans  les  mSnes  conditions.  Ce 
produit  est  toutefois  aussi  cristallin  que  1 'homopolymfcre  du  caprolactone 
et  fond  § une  temperature  supgrieure  3 50°C. 

Rien  ne  semble  indiquer  que  la  y-butyrolactone  ou  la  y-valSro- 
lactone  poiyngnsent.  Les  copolymfcres  de  ces  lactones  avec 
1 ' e-caprolactono  donnent  des  prodults  de  viscositg  lggdrement  plus 
basse  que  le  diol  polycaprolactone,  mais  de  fonctionnal \tg 
(Mvpo/oquiv. ) trop  faible  pour  3tre  utilises  dans  les  polyurgthannes. 

4 . 5 Les  copolyesters  des  anhydrides  et  de  1 * e-caprolactone 

On  peut  aussi  empScher  cette  tendance  & durcir  en  formant 
les  copolyesters  de  1 'e-caprolactone  et  des  anhydrides  des  diacides. 
Parmi  les  quelques  anhydrides  gtudifis,  tels  l'anhydride  mgthylglutarique 
(MGA),  l'anhydride  mgthylsuccinique  (MSA)  ou  l'anhydride  cyclohexane 
dicarboxyl ique- 1,2  (cis)  en  presence  de  glycol  d'gthyldne  comme 
cocatalyseur,  seul  le  dernier  donne  un  liquide  possgdant  une  viscositg 
basse.  Ces  copolyesters  ont  la  structure  probable  suivante: 

h-(coqQco)xoch2ch2o  {co  (ch2)5o>  - yH 

Selon  toute  vrai semblance,  le  groupc  sgthyle  ou  cyciohexyie  derange 
suffisaament  la  symgtrie  de  la  chalne  polyester  pour  prgvenir  la 
cristallisation;  i tenpgrature  amfciante  ce  produit  est  liquide.  E.< 
outre,  il  ne  possdde  pas  axclusivement  des  groupments  hydroxyl es  et 
la  teneur  en  groupeaents  acides  est  trfcs  glevge. 

La  copolyaSrisation  d'un  anhydride  et  de  1 'e-caprolactone 
donne  un  polymdre  avec  groupes  carboxyles  terminaux;  la  formation 
d'glastoadres  i partir  de  ces  produits  n'a  pas  6tg  gtudige. 

4.6  Les  diols  copolyesters  obtenus  i partir  des  gpoxydes,  anhydrides 
de  diacides  et  d* e-caprolactone 

La  rgaction  d'un  gther  cyclique  avec  un  anhydride  cyclique 
forme  un  polyester  (26-29).  Une  nouvelle  faaille  de  copolyesters 
oi'enue  & partir  d'un  mglange  d' e-caprolactone,  d'gther  cyclique  et 
d' anhydride  cyclique  en  prgsence  du  glycol  d'gthyl&ne  et  d'un  initiateur 
tel  que  le  titanate  du  tgtraoctylineglycol,  donne  le  diol  copolyester 
de  structure  probable  suivante,  comae  par  example,  le  diol  poly- 
caprolactone-co-phgnoxy-3  propyl inc-1 ,2  cyclohexane  dicarboxylate: 


-t 


NON  CLASSIFIE 
17 


H- (OCH-CH 

2I 


-COoQcO)  • 


{0CH2CH20  {CO  CCH2)sO}  H 


ch2oc6h5 


Ces  copolyesters  poss&dent  une  structure  qui  tend  2 prevenir  la 
cristallisation  et,  par  consequent,  iis  sont  liquides  2 temperature 
ambiante.  Alors  que  1 ' e-caprolactone  polymerise  en  bloc  et  que  sa 
vitesse  de  polymerisation  est  independents  de  la  concentration  de  ce 
monomSre,  la  vitesse  de  polymerisation  du  second  monomfere  est  fonction 
de  la  vitesse  de  condensation  de  l'anhydride  avec  1 'epoxyde. 


L'emploi  d'un  exces  d' epoxyde  favorise  la  formation  de  diois, 
l'acidite  restant  61ev6e  lorsque  les  monomSres  sont  en  equivalence. 

Par  contx’e,  cet  excfcs  d'6poxyde  favorise  aussi  dans  certains  cas,  conune 
par  exemple  avec  l'emploi  de  l'ethor  allylglycidique,  la  formation 
d'homopolymfere.  La  presence  de  produits  secondaires  dans  le  diol 
polycaprolactone-co-ailyloxy-3  propyline-1,2  methyl  succinate  est 
demontr€e  par  l'existence  de  deux  pics  en  GPC  (essai  33,  fig.  2).  Ce 
produit  possfede  une  viscosite  faible,  une  fonctionnalite  voisine  de 
1.8  (essai  33,  tableau  VI)  et  foumit  des  polyur6thannes  avec  diff6rents 
isocyanates . 


4.7  Les  dials  copolyesters  obtenus  2 partir  des  diois,  diacides  et  de 
1 1 e-caprolactone  (ou  de  diol  polycaprolactone) 

La  reaction  d'un  melange  de  diacide,  de  diol  et  d'e- 
caprolactone  en  presence  d'un  catalyseur  2 220-260°C  donne  un  diol 
copolyester  sequence  alors  que  l'emploi  de  diol  polycaprolactone  2 
la  place  de  1 ' e-caprolactone  dans  le  mftae  melange  donne  un  diol 
copolyester  en  bloc. 

L'homopolymerisation  des  epoxydes  nous  a amenes  2 utiliser 
le  melange  de  diois  et  de  diacides  plutOt  que  des  6poxydes  et  des 
anhydrides.  L' esterification  se  produit  2 une  temperature  plus 
6lev€e  (220-250°C)  et  la  reaction  de  copoly»erisation  avec 
1' e-caprolactone  est  trSs  lente.  Cependant,  les  diois  copolyesters 
obtenus  ont  une  acidite  trds  basse  ce  qui  permet  de  supposer  une 
esterification  2 peu  prSs  comp 1 St e aprfcs  100  heures.  Les  diois 
copolyesters  formes  2 partir  de  l’acide  s6bacique  sont  moins 
visqueux  que  ceux  fournis  par  l'acide  adipique.  Le  diol 
polycaprolactone-co-propylSne  s6bacate  sequence  (essais  55,  56  et  57) 
possfede  une  viscosit€  variant  de  9 2 120  Pa*s  dependant  du  degr6  de 
condensation.  Le  diol  polycaprolactone-co-m6thyl-3  pentadifene-1,5 
sebacatw  possSde  une  viscosite  (variant  de  7,8  2 1,4  Pa*s  entre  20  et 
50°C)  trSs  proche  de  R45HT  (voir  fig.  1).  Les  valeurs  de  Mw  et  Mn 
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dSterminSes  par  GPC  sont  plus  £lev£es  que  la  masse  Mvpo  obtenue  par 
tonom€trie  (tableaux  VI  et  VII).  On  doit  faire  observer  que  la  masse 
mol€culaire  determine  par  tonom£trie  est  tr£s  fortement  abaissSe  par 
la  presence  du  tStraoctylfcneglycol . 

4 . 8 Les  Hants  polyurgthannes 

Le  mllange  du  dim&re-caprolactone  et  du  trim&re-capiolactone 
avec  les  diisocyanates  donne  des  llastomlres  de  propri£t€s  comparables 
a celles  obtenues  ave'  xe  R45M.  Par  contre  le  m61ange  de  diol  et 
de  triol  polycaprolactone  commercial  donne  un  polyurSthanne  beaucoup 
plus  resistant.  Les  $lastom§res  obtenus  a partir  du  diol  polycapro- 
lactone-co-propylSne-1,2  sSbacate  (ou  du  diol  polycaprolactone-co- 
butyldne-1,3  sSbacate  ou  du  diol  polycaprolactone-co-mSthyl-3 
pentadilne-1 , 5 sCbacate)  et  de  l'isonate  901  possfcdent  des  propriStes 
physiques  attrayantes  et  sont  de  plus  compatibles  avec  les  plastifiants 
conventicnnels  (IDP,  DEHA,  DOA,  etc) . Des  6lastom§res  furent  aussi 
obtenus  avec  les  diols  copolyesters  formis  I partir  des  Spoxydes,  des 
anhydrides  et  de  l'e-caprolactone  (essais  49  et  147,  voir  tableau  VIII) 

4.9  Les  propergols 

Quelques-uns  seulement  des  copolymfcres  de  synthSse  ont  et6 
utilises  dans  les  propergols  solides.  Seuls  les  diols  copolyesters 
Empol  dimSre-  ou  trimfcre-co-polycaprolactone,  propyl Snesfibacate, 
butylSnesSbacate  et  m€thyl  pentadifcnesf>bacete-co-polycaprolactone 
sont  compatibles  avec  les  plastifiants  et  ont  une  fonctionnalitfi 
assez  filevfie  et  une  viscositfi  assez  basse,  ce  qiii  permet  d'incorporer 
jusqu'5  88%  de  solides  (voir  tableau  IX). 
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5.0  CONCLUSIONS 


Ce  document  a rapportS  la  synthSse  de  divers  diols  copoly- 
esters et  l'essai  deS  produits  moins  visquetu  dans  les  propergols 
sclides. 


Nous  avons  prepare  un  nouveau  diol  (ou  triol)  copolyester  § 
partir  de  l’acide  dimSre  Emery  Empol  1014  (ou  trimSre  Emery  Empol 
1040)  modifi£  avec  l'oxyde  de  butylSne  et  copolymSrisS  avec 
1 ' e-caprolactone. 

Une  autre  famille  de  diols  copolyesters  a 6t§  obtenue  I 
partir  de  trois  monomSres,  d'un  Sther  cyclique,  d’un  anhydride  de 
diacide  et  de  1' e-caprolactone.  Ces  prgpolymSres  possfcdent  diffSrents 
substituents  le  long  de  la  chafne  polyn€rique/et  des  viscositSs 
variSes . 


D'autres  diols  copolyesters  ont  St6  prgparSs  3 partir  de 
diols,  de  diacides  et  d'e-caprolactcne  en  presence  du  titanate  de 
tfitraoclylSneglycol  comme  catalyseur. 

Ces  differents  diols  copolyesters  ont  des  viscositfes  variant 
de  4,9  3 120  Pa*s  3 20°C.  La  viscosity  varie  avec  le  diol  utilise 
au  depart  et  la  proportion  d' e-caprolactone  employ6e  dans  la 
preparation  du  diol  copolyester.  Quelques-uns  de  ces  produits  sont 
moins  visqueux  que  le  R45HT  (-  10Pa*s)  et  peuvent  8tre  utilises 
avantageusement  dans  les  liants  pour  propergols  qui  contiennent 
jusqu'3  88%  de  solides.  De  plus  ces  copolyesters  sont  compatibles 
avec  les  plastifiants  esters,  contrairement  aux  diols  caprolactones 
qui  sont  miscibles  seulement  avec  les  plastifiants  nitres. 

Quelques  6prouvettes  de  propergol  ont  ?ft6  pr8par6es  avec  le 
prSpolymSre  Empol  1014BO/1040BO,  avec  le  polycaprolactone-co- 
propylene-1, 2 s£bacate  et  avec  le  polycaprolactone-co-mSthyl-3 
pentadi3ne-l,5  s6bacate. 
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